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1. 緒言 
 光触媒反応は、酸化チタンなどに UV 光を照
射することで電子と正孔が生じ、水や酸素と反
応して活性酸素種(O2・
-、OH・等)が生成し、それ
らが有機物を分解する反応である。建物の外壁
等へコーティングされ、環境浄化に用いられて
いる。実用化が急速に進展してきたが、この反
応は反応対象物や酸化チタンの状態に依存す
るため、その反応機構はよく理解されていない。
我々は、酸化チタンを固定化したマイクロリア
クター内で光触媒反応による色素の濃度減少
の時間変化を測定することで反応解析を行っ
てきた。マイクロリアクターは界面積比が大き
いので光触媒反応を速やかに誘起でき、また、
バルク反応では観測できない中間体を観測で
きることを見出してきた。1 そこで本研究では
光触媒マイクロリアクター内で様々な色素の
分解反応を観測し、その反応機構を明らかにし
た。使用した色素はアゾ色素、キサンテン色素、
チアジン色素である。さらにそれぞれの骨格構
造を持つ分子の反応過程と比較することでそ
れぞれの反応機構の詳細を明らかにした。 
 
2. 実験 
 酸化チ
タン(P-25)
をアルカ
リ処理済
のマイク
ロキャピ
ラリー(内
径 530 m、
外 径 660 
m) に 導
入し 450℃
で 30 分間焼結し内壁に固定化した。シリンジ
ポンプを用いて、キャピラリー内に色素溶液を
導入し、溶液の流れを止めた後、上部から紫外
光(UV-LED 波長 365 nm)を照射して光触媒反 
 
応を誘起した。さらにキャピラリーの側方に光
ファイバーを設置し、蛍光スペクトル測定の際
には、光触媒反応用の紫外光を蛍光励起用にも
用いることで、各種色素の蛍光スペクトルを測
定した。 
 
3. 結果と考察 
3.1 アゾ色素の分解反応 
 Fig. 2 に光
触媒反応によ
る NC の蛍光
スペクトル変
化を示す。NC
は初期状態で
は蛍光が観測
されないが、
490 nm 付近
の蛍光強度が
30 分程度ま
で増加しその
後減少した。
同じアゾ色
素である SY
や MR もピ
ーク波長や
反応時間が
若干異なる
がほぼ同様
の傾向が得
られた。アゾ
色素の分解
反応は光照
射停止によ
って反応が
止まるという結果から多段階反応で解析され
た。一方、アゾ色素の骨格分子であるアゾベン
ゼンの光触媒反応による吸収スペクトルの時
間変化を Fig. 3に示す。アゾベンゼンは 2つの
ピーク波長を持ち、320 nmのピークが減少して
Fig. 2 マイクロリアクター内で
の NC の光触媒反応による蛍光
スペクトルの時間変化 
Fig. 1 光触媒マイクロリアクター 
を用いた光触媒反応における試料 
の吸収・蛍光スペクトル測定装置 
Fig. 3 マイクロリアクター内での
アゾベンゼンの光触媒反応による
吸収スペクトルの時間変化 
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いくことで 280 nm 付近に新たなピークが観測
された。これはアニリンの吸収ピークに対応し
ていることが分かった。この両者の結果からア
ゾ色素の分解過程は側鎖の酸化反応による複
数の中間体を経るとともにアゾ基の酸化反応
によってアゾ結合の開裂を伴う反応が起こる
と考えられる。 
 
3.2 キサンテン色素の分解反応 
 Fig. 4 に
Rh6G の蛍
光スペク
トルの UV
光照射時
間による
変化と、
550 nm と
500 nm に
おける蛍
光強度の
時間変化を
示す。UV
照射によっ
て波長 550 
nm 付近の
蛍光強度が
減少し、一方で 500 nm 付近の蛍光強度が増加
した。これは Rh6G の分解とともに反応中間体
が生成することを意味しており、この中間体を
経て分解されていく多段階反応が考えられる
が、UV 照射を止めても反応が停止しなかった
ので自己触媒型で反応が進行すると考えられ
る。同じキサンテン色素である Eryの場合でも
ピーク波長や反応時間に若干の違いはあるが
ほぼ同様な傾向を得ることができた。一方、骨
格分子であるキサンテンの吸収スペクトルを
観測したところ、UV 照射による吸収スペクト
ルの変化は全く見られなかった。これより、キ
サンテン色素の分解反応で観測された反応中
間体は色素分子の側鎖の酸化反応による変化
であると考えられる。 
 
3.3 チアジン色素の分解反応 
 Fig. 5 に MB の蛍光スペクトルの UV 光照射
時間による変化を示す。UV 照射により 690 nm
付近の蛍光強度がブルーシフトしながら減少
し、550 nm付近の蛍光強度がレッドシフトしな
がら増加した。分子軌道計算より 690 nm の蛍
光は励起状態から基底状態の変化で電子密度
が両末端の
ジメチルア
ミド基から
芳香環中心
方向に移動
する遷移で、
550 nm の蛍
光は励起状
態から基底
状態の変化
で電子密度
がS原子から
N原子側へ移
動する遷移
に対応する。
しかし、基本骨格の物質であるフェノチアジン
を用いて測定をしたところ 550 nm 付近のピー
クの増加のみが観測された。つまり長波長側の
ピークシフトはMBの側鎖についているジメチ
ルアミド基の酸化反応に対応していることが
分かった。よってチアジン色素は側鎖の酸化と
主要骨格構造の両方の反応が同時に、しかも構
造変化や不均一化を伴って反応が起きている
と考えられる。 
 
4. 結言 
 酸化チタン固定化マイクロリアクターを利
用して色素の分解過程を蛍光スペクトルおよ
び吸収スペクトル変化を観測し、反応速度解析
によって反応機構を明らかにした。一般的に光
触媒反応は擬一次反応と言われているが、アゾ
構造を有する色素は多段階反応、キサンテン構
造を有する色素は自己触媒反応、チアジン色素
は分子構造が複数の箇所で連続的に変化して
いく反応であることが分かった。このように中
間状態を把握しながら解析することである程
度の分類が可能であることが示された。 
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Fig. 4 Rh6G の波長 550 nm及び 
500 nmでの蛍光強度の時間変化 
の時間変化 
挿入図：マイクロリアクター内 
での Rh6Gの光触媒反応による 
蛍光スペクトル 
Fig. 5 マイクロリアクター内
での MB の光触媒反応による
蛍光スペクトルの時間変化 
の時間変化 
